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(57) Abstract 



The invention concerns multiphase propylene block copolymers made from (a) a propylene polymer including 0 to 5 % by wt of 
other, C2-CI0, alk-l-enes and (b) a copolymer of propylene with 5 to 98 % wt of other, C2<^io, alk-l-enes, the multiphase block copolymers 
having a melting point below 155 ^'C and a stif&ess (G modulus) which meets the following condition (I): G-Modiil > 800M«/Moo> in 
which Ma) is the quantity of the propylene polymer (a) and Mco is the quantity of the multiphase block copolymer. Such multiphase block 
copolymers can be obtained in particular by polymerization in the presence of metallocene-containing catalyst systems. 



(57) Zusammeofassung 

Mchrphasige Blockcopolymerisate des Propylens, aus a) cincm Polymerisat dcs Propylens mit 0 bis 5 Gew.-% weiteier C2"Cio-Alk-l* 
cnc, b) cincm Copolymcrisat des Propylens mit 5 bis 98 Gcw.-% weitcrcr C2-Cia-Alk-l-ene, wobei die mchrphasigen Blockcopolymerisate 
einen Scbmelzpunkt von weniger als 155 ^C aufweisen und eine Stei&gkeit (G-Modul) besitzen, die dcr folgenden Bedingung G) 
gehorcht G-Modul > 800Ma)/Moo, worin Ma) fUr die Menge des Propylenpotymerisats a) und Mco ^ die Menge des mchrphasigen 
Blockcopolymeiisats steht. Die mehrphasigen Blockcopolymerisate sind insbesondere eiti^tlich durch Polymerisation mit I^e von 
metallocenhaltigen Katalysatoisystemen. 
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Mehrphasige Blockcopolymerisate des Propylens 
Beschreibung . 

5 

Die vorliegende Erfindxmg betrifft mehrphasige Block- 
copolymerisate des Propylens, aus 

a) einem Polymerisat des Propylens mit 0 bis 5 Gew.-% weiterer 
10 C2-Cio-Alk-l-ene, 

b) einem Copolymerisat des Propylens mit. 5 bis 98 Gew.-% 
weiterer C2-Cio-Alk-l-ene, 

15 wobei die mehrphasigen Blockcopolymerisate einen Schmelzpunkt von 
weniger als ISS^C aufweisen und eine Steifigkeit (G-Modul) besit- 
zen, die der folgenden Bedingung (I) gehorchit: 

G-Modul > 800 . -J2^i — (I) 

worin Ma) fOr die Menge des Propylenpolymerisats a) 
und Mco die Menge des mehrphasigen Blockcopolymerisats 

steht. 

25 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendiang der so erhaltenen 
mehrphasigen Blockcopolymerisate zur Herstellung von Fasern, Fo- 
lien und FormkCrpern sowie die hierbei erhaitlichen Fasern, Fo- 
lien und Formkdrper aus den so erhaltenen mehrphasigen Blockcopo- 
30 lymerisaten als wesentliche Komponente. 

Mehrphasige Blockcopolymerisate finden aufgrund ihres Eigen- 
schaftsprof ils in weiten Bereichen Verwendung, beispielsweise im 
Fahrzeugbau, bei der Herstellxing schlagzahmodif izierter Ge- 
35 brauchsgegenstande wie Hartschalenkoff er Oder Kunststoffvorrats- 
' gefaSen sowie zur Herstell\ang von BOrofolien. 

Aus der DE-A 38 27 565 und der DE-A 40 01 157 sind Copolymerisate 
auf der Basis von Propylen und Ethylen bekannt, die mit Titan-- 

40 Tragerkatalysatoren hergestellt werden, Diese Copolymerisate wei- 
sen jedoch eine breite Molekulargewichtsverteilung auf, die aus 
verarbeitungstechnischen Grunden unerwOnscht ist. Weiterhin 
zeichnen sich die aus diesen Of f enlegungsschriften bekannten 
Copolymerisate insbesondere dann durch nicht mehr voll befriedi- 

45 gende mechanische Eigenschaf ten aus, wenn ihre Schmelzpunkte 
deutlich verringert sind. 
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Die EP-A 433 990 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Blockcopolymerisaten des Propylens, wobei zur Polymerisation ein 
Metallocenkatalysator verwendet wurde xind in der ersten Stufe des 
zweistufigen Verfahrens ein kristallines Propylenpolymer in 
5 flussigem Monomeren hergestellt wurde. Die darin beschriebenen 
Blockcopolymerisate weisen insbesondere eine gute Tief tenperatur- 
schlagzahigkeit auf. 

Aus der DE-A 41 30 429 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
10 mehrphasigen Blockcopolymerisaten des Propylens mit Hilfe von 
Metallocenkatalysatorsystemen bekannt, welches zu Block- 
copolymerisaten mit befriedigenden mechanischen Eigenschaf ten 
fuhrt. Fur einige Anwendungsbereiche ist jedoch die mechanische 
Formbestandigkeit der bisher bekannten Copolymer is ate des Propy- 
ls lens nicht immer ausreichend hoch. Dies ist insbesondere dann der 
Fall, wenn derartige Copolymerisate einen niedrigen Schmelzpunkt 
aufweisen, wodurch sie leichter verarbeitbar sind. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den 
20 geschilderten Nachteilen abzuhelfen und neue Copolymerisate des 
Propylens zu entwickeln, die sich u,a. durch eine hohe mechani- 
sche Formbestandigkeit bei gleichzeitig leichter Verarbeitbarkeit 
auszeichnen. 

25 DemgemaS wurden die eingangs def inierten mehrphasigen Block- 
copolymerisate des Propylens gefunden. 

Diese bestehen aus einem Polymerisat des Propylens a) mit 0 bis 
5 Gew.-%, insbesondere mit 0 bis 3 Gew.-% weiterer 

30 C2-Cio-Alk-l-ene und aus einem Copolymerisat des Propylens b) mit 
5 bis 98 Gew.-%, insbesondere mit 10 bis 96 Gew.-% weiterer 
C2-Cio-Alk-l-ene. Besonders bevorzugte Blockcopolymerisate des 
Propylens enthaiten als Polymerisat a) ein Propylenhomopoly- 
merisat und als Copolymerisat b) ein Copolymerisat des Propylens 

35 mit 15 bis 95 Gew.-% weiterer C2-Cio-Alk-l-ene. Unter der Bezeich- 
nung C2~Cio-Alk-l-ene sollen dabei insbesondere C2"-Ce-Alk-l-ene 
wie beispielsweise Ethylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, 
Hept-l-en oder Oct-l-en sowie Gemische aus mehreren dieser 
Alk-l-ene verstanden werden. Bevorzugte C2-Cio-Alk-l-ene sind 

40 Ethylen und But-l-en sowie Gemische aus beiden Alk-l-enen. 

Gegebenenf alls k6nnen die erf indungsgemafien Blockcopolymerisate 
auch aus zwei oder mehreren voneinander verschiedenen Copolymer i- » 
saten des Propylens b) bestehen, wobei sich diese sowohl in bezug 
45 auf den Gehalt des einpolymerisierten C2-Cio-Alk-l-ens als auch in 
bezug auf die Art des einpolymerisierten C2-Cio-Alk-l-ens unter- 
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scheiden konnen. Bevorzugt sind jedoch zweiphasige Block- 
copolymerisate mit einem Copolymerisat b) - 

Die erf indungsgemafien mehrphasigen Blockcopolymerisate weisen 
5 einen Schmelzf luEindex von 0,1 bis 100 g/10 min, insbesondere von 
0,5 bis 50 g/10 min, bei 230^C und unter einem Gewicht von 2,16 kg 
auf . Der Schmelzf lufiindex entspricht dabei derjenigen Menge an 
Polymerisat in Gramm, die innerhalb von 10 Minuten aus der nach 
DIN 53 735 genormten Prufvorrichtung bei einer Temperatur von 
10 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg ausgeprefit wird. 

Vorzugsweise bestehen die erf indungsgemaSen mehrphasigen Block- 
copolymerisate aus 20 bis 98 Gew.-%, insbesondere aus 50 bis 
90 Gew.-% des Polymerisats a) und aus 2 bis 80 Gew.-%, insbeson- 
15 dere aus 10 bis 50 Gew.-% des Oder der Copolymerisate b) • 

Die erf indungsgemafien mehrphasigen Blockcopolymerisate des Propy- 
lens sind weiterhin charakterisiert durch einen Schmelzpunkt von 
weniger als 155^0, insbesondere von weniger als ISO^C und eine 
20 steifigkeit (G-Modul), welche der folgenden Bedingung (I) ge- 
horcht : 

G-Modul > 800 . — 5?2i — (I) 

Mco 

25 

wobei Ma) fur die Menge des Propylenpolymerisats a) und Mco 
die Menge des mehrphasigen Blockcopolymerisats steht. Die Be- 
zeichnung Menge bezieht sich dabei auf die Gewicht smenge des Po- 
lymerisats a) bzw. des Blockcopolymerisats. Unter der Bezeichnung 
30 mehrphasiges Blockcopolymerisat soli dabei das Gesamtpolymerisat 
bestehend aus dem Proijylenpolymerisat a) und dem Copolymerisat b) 
verstanden werden* 

Der Schmelzpiankt des mehrphasigen Blockcopolymerisate wird dabei 
35 mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) bestimmt, die 
Steifigkeit nach DIN 53 455. Die hierbei angewandten Prufungsver- 
fahren sind dem durchschnittlichen Fachmann gelaufig. 

Die erf indungsgemafien mehrphasigen Blockcopolymerisate des Propy- 
40 lens konnen unter Umstanden neben ublichen Additiven noch pro 
100 Gew. -Telle des mehrphasigen Blockcopolymerisats 0,01 bis 
5 Gew,-Teile, insbesondere 0,05 bis 2 Gew. -Telle eines Nukleie- 
rungsmittels enthalten. Ubliche Nukleierungsmittel sind dabei 
u.a. mineralische Zusatzstoffe wie Talkum, Kieselsaure oder Kao- 
45 lin, organische Verbindungen wie Mono- und Polycarbonsauren sowie 
deren Salze, Polymer isate wie Ethy len- Aery lest er -Copolymerisate, 
ferner Salze von Diestem der Phosphor saure. Als besonders bevor- 
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zugtes^Nukleieningsmittel wird Dibenzylidensorbitol Oder eines 
seiner Ci-Cs-alkylsubstituierten Derivate verwendet. Die 
Nukleierungsmittel werden den erf indungsgemaSen mehrphasigen 
Blockcopolymerisaten in ublichen Mischvorrichtungen, beispiels- 
5 weise in Trommelmischem, Muhlen, Extrudern, Walzwerken Oder 
Knetern beigemengt. 

Die erfindiingsgemaSen mehrphasigen Blockcopolymerisate sind er- 
haitlich durch mehrstufige Polymerisation, wobei man bevorzugt 

10 zxinachst in einer ersten Polymerisationsstuf e bei Temperaturen im 
Bereich von 0 bis lOOoc \ind Drucken im Bereich von 1 bis 300 bar 
Propylen, gegebenenf alls in Anwesenheit weiterer C2-Cio-Alk-l-ene, 
polymerisiert iind dem daraus erhdltlichen Polymerisat a) an- 
schlieBend in einer zweiten Polymerisationsstufe bei Tenperaturen 

15 im Bereich von 0 bis lOO^C und Drxlcken von 1 bis 300 bar ein Ge- 
misch aus Propylen und weiteren C2-Cio-Alk-l-enen hinzupoly- 
merisiert. Besonders bevorzugte Polymerisationsbedingungen sind 
dabei in beiden Polymerisationsstuf en Temperaturen im Bereich von 
20 bis lOO^C \ind Drucke im Bereich von 5 bis 150 bar. 

20 

Die Polymerisation kann in Ldsung, in Emulsion, in Suspension, in 
Masse Oder in der Gasphase durchgefuhrt werden. Besonders bevor- 
zugt ist die Gasphasenpolymerisation, insbesondere bei Temperatu- 
ren im Bereich von 30 bis 100°C, bevorzugt 50 bis 90^0, und Drtik- 
25 ken im Bereich von 5 bis 40 bar, bevorzugt 15 bis 35 bar. 

Die zur Herstell\ing der erf indungsgemaSen mehrphasigen Block- 
copolymerisate eingesetzten Katalysatorsysteme enthalten als ak- 
tive Bestandteile u.a. Metallocenkomplexe von Metallen der IV. 

30 und V. Nebengruppe des Periodensy stems, insbesondere von Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal. Vorzugsweise wer- 
den dabei solche Konqplexverbindungen verwendet, bei denen das Me- 
tallatom uber n-Bindungen mit ungesattigten cyclischen Kohlenwas- 
serstof f resten verbunden ist, beispielsweise Cyclopentadienyl- , 

35 Fluorenyl- oder Indenylgruppen. Weiterhin sind die bevorzugt ein- 
gesetzten Komplexverbindungen dadurch gekennzeichnet , dafi das Me- 
tallatom noch mit weiteren Liganden, insbesondere mit Fluor, 
Chlor, Brom xind lod Oder einem Ci- bis Cio-Alkyl, beispielsweise 
einer Methyl-, Ethyl-, Propyl- Oder Butylgruppe, verknupft sein 

40 kann. 

Besonders geeignete Metallocenkoirplexe lassen sich durch folgende 
allgemeine Formel II kennzeichnen: 



45 
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II 



in der die Substituenten folgende Bedeutxing haben: 



M Titan, Zirkoniuin, Hafnium, Vanadiiim, Niob oder 

15 Tantal, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Ci- bis Cio- 

Alkyi, Ce- bis Cis-Aryl oder -0R5, 

20 wobei r5 Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, 

Arylalkyl, FluoralJcyl Oder Fluoraryl mit jeweils 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest bedeutet, 

25 Ri bis r4 und R^ bis R^ 

Wasserstoff, Ci bis Cjo-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 
Cycloalkyl, das seinerseits Ci- bis Cio-Alkyle als 
Substituenten tragen kann, Cg- bis Cis-Aryl oder 
Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benach- 

30 barte Reste gemeinsam far 4 bis 15 C-Atome aufwei- 

sende cyclische gesattigte, teilweise gesSttigte 
Oder ungesattigte Gruppen stehen k6nnen, oder 
Si'(RiO)3 mit 

35 Rio Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder C3- bis 

Cio-Cycloalkyl, 

Rii Ri3 

40 y fur RiiRi^z ^ Oder — c — C — steht, 

I I 

Rl2 Rl4 

wobei Z Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff be- 

45 deutet. 



wo 94/28042 



PCT/EP94/01591 



6 

Rii,Ri^Ri3,Ri4 wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, C3- bis Cio-Cyclo- 
alkyl Oder Ce- bis Cis-Aryl, wobei gegebenenfalls 
auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 
15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen 
5 konnen . 



Von den Verbindungen der Formel II sind diejenigen besonders 
geeignet, in denen 

10 Ri und R^ gleich sind und fur Wasserstoff Oder Ci- bis 

Cio-Alkylgruppen stehen, 

r4 xind R^ gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, 

Ethyl-, iso-Propyl- Oder tert . -Butylgruppe stehen, 

15 

r2, r3, r7 und rs die Bedeutung 

r3 und r8 Ci bis C4-Alkyl 
r2 und R*^ Wasserstoff 

haben Oder zwei benachbarte Reste r2 und R^ sowie 
20 • R"^ und r8 gemeinsam fur 4 bis 12 C-Atome aufwei- 

sende cyclische Gruppen stehen, 

R11,R12,r13 

und Ri4 fur Wasserstoff Oder Ci- bis Cs-Alkyl, 

25 

M fiir Zirkonium oder Hafnium \and 

X fur Chlor stehen. 



30 Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbind\ingen sind 
u.a. 

Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (indenyl) -zirkoniximdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (tetrahydroindenyl) -zirkoniumdichlorid, 

35 Ethylenbis (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (tetrahydroindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis {-2-methylindenyl) - zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis (-2-methylindenyl) -hafniumdichlorid, 

40 Ethylenbis (-2-methylbenzindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Ethylexabis (-2-methylbenzindenyl) -hafniumdichlorid, 
Dimethylmethylen-9-f luorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-3-tert. butyl-5-methylcyclopentadienyl) - 

zirkoniumdichlorid, 
45 Dimethylsilandiylbis (-3-tert.butyl-5-ethylcyclopentadienyl) - 

zirkoniumdichlorid, 
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Dimethylsilandiylbis (-3-tert .butyl-5-methylcyclopentadienyl) - 
dimethyl zirkonium, 

Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zirkonivimdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (-2-isopropylindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
5 Dimethylsilandiylbis (-2-tert . -butylindenyl ) -zirkoniumdichlorid, 
Diethylsilandiylbis {-2-methylindenyl) -zirkoniumdibromid, 
Dimethylsilandiylbis (-2 -methyl -5-methylcyclopentadienyl) - 
zirkoniiimdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-2-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl) - 
10 zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-2-methylbenzindenyl) -zirkoniumdichlorid, 
\md 

Dimethylsilandiylbis {-2-methylindenyl) -hafniumdichlorid. 

15 Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich 
bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der entsprechend 
substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Haloge- 
niden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal, 
bevorzugt ist. Beispiele far entsprechende Herstellungsverf ahren 

20 sind u.a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 
359-370 beschrieben. 

Die Metallocenkomplexe kCnnen auch in kationischer Form vor- 
liegen, wie in der EP-A 277 003 und der EP-A 277 004 beschrieben 
25 wird. 

Neben den Metallocenkomplexen enthalten die zur Herstellung der 
erf indungsgemafien Blockcopolymerisate eingesetzten Katalysatorsy- 
steme noch oligomer e Aluminiumoxidverbindungen. Geeignet sind 
30 beispielsweise of fenkettige Oder cyclische Alumoxanverbindungen 
der allgemeinen Formeln III oder IV 



Al— t-O — Al-4 



Rl5 



III 



35 



Rl5 



40 



IV 



to— AW 



Rl5 



45 wobei R^^ eine Ci- bis C4-Alkylgruppe, bevorzugt Methyl- oder 
Ethylgruppe bedeutet und m far eine ganze Zahl von 5 bis 30, 
bevorzugt 10 bis 25, steht. 
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Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxemverbindimgen erfolgt 
ublicherweisG durch Umsetzung einer Losung von TriaDQ/'laluminium 
mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 \ind der 
US-A 4 794 096 beschrieben. 

5 

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxan- 
verbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linear 
als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so dafi m als Mittelwert 
anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen kOnnen auch im Gemisch 
10 mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aliminiumalkylen, vor- 
liegen. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Komplexverbindung von 
Metallen der IV. und V. Nebengruppe des Periodensystems und die 

15 oligomere Alumoxanverbindung in solchen Mengen zu verwenden, dalS 
das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren 
Alumoxanverbindung und dem Ubergangsmetall aus der Komplexverbin- 
dung von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des Periodensystems 
im Bereich von 10:1 bis 10^:1, insbesondere im Bereich von 10:1 

20 bis 10^:1, liegt. 

Als L6sungsmittel far diese Katalysatorsysteme werden Obliche 

aromatische Kohlenwasserstof f e eingesetzt, bevorzugt mit 6 bis 
20 C-Atomen, insbesondere Xylole \md Toluol sowie deren Mischun- 
25 gen. 

Bei der Herstellung der erf indungsgemaiSen mehrphasigen Block- 
copolymerisate des Propylens hat es sich als vorteilhaft erwie- 
sen, wenn ein getragertes Katalysatorsystem eingesetzt wird. Ge- 

30 eignete Tragermaterialien sind beispielsweise Kieselgele, bevor- 
zugt solche der Formel Si02 • a AI2O3, worin a fur eine Zahl im 
Bereich von 0 bis 2 steht, vorzugsweise 0 bis 0,5; dies sind im 
wesentlichen Alumbsilikate oder Siliciumdioxid. Vorzugsweise wei- 
sen die Trager einen Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 

35 200 [im auf , insbesondere von 30 bis 80 pm. Derartige Produkte sind 
im Handel erhaitlich, z.B. Silica Gel 332 der Fa. Grace. 

Bei einem besonders bevorzugten Verfahren zur Herstellimg der 
erf indungsgemafien mehrphasigen Blockcopolymerisate des Propylens 
40 stellt man zuerst das Tragermaterial fur den Katalysator her, 
dann erfolgt die Herstellung des getragerten Katalysatorkomplexes 
und anschlieSend die Polymerisation. 

Bei der Herstellung des Tragermaterials hat es sich als vorteil- 
45 haft erwiesen, die feuchten Kieselgele in Kohlenwasserstof fen, 
vorzugsweise in Heptan, zu suspendieren \md mit Trial)Q^lalu- 
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minium-, vorzugsweise mit Triethylaluminium, zu versetzen, zu fil- 
trieren und zu trocknen. 

Zur Herstellung des getragerten Katalysatorkomplexes geht man 
5 vorzugsweise so vor, dafi man den Metallocenkomplex der allge- 
meinen Formel II mit L6sungsmittel versetzt, insbesondere mit 
Toluol, und hierzu eine Losung von oligomeren Alumoxanverbindun- 
gen der allgemeinen Formeln III Oder IV gibt, vorzugsweise 
Methylal\imoxan, wobei als L6sungsmittel insbesondere dasjenige 

10 verwendet wird, welches auch beim Metallocenkomplex eingesetzt 
wurde, also bevorzugt Toluol, AnschlieEend wird das Tragermate- 
rial zugegeben, wobei das GewichtsverMltnis von Katalysator zu 
Tragermaterial 10:1 bis 1000:1 ausmacht, bevorzugt 100:1 bis 
500:1. Anschliefiend wird das Ldsungsmittel entfemt und man 

15 erhait ein Katalysatorpulver . 

Die eigentliche Polymerisation wird in der ersten Stufe bevorzugt 
in der Gasphase durchgef uhrt , wobei man ublicherweise in einem 
Autoklaven PolypropylengrieS vorlegt und mit Trialkylaluminixm, 

20 vorzugsweise Triethylaluminium, welches als Cokatalysator dient, 
versetzt. Das Gewichtsverhaltnis von PolypropylengrielS zu Trial- 
kylaluminium betragt i.a. 10:1 bis 10 000:1, bevorzugt 20:1 bis 
200:1. Anschliefiend gibt man 30 Gew,-%, bezogen auf die Menge an 
Trialkylaluminium, an Tragerkatalysator zu, heizt auf Teraperatu- 

25 ren bis lOOoc, bevorzugt 70oc, auf und erhoht den Innendruck durch 
Propylenzufuhr bis auf 50 bar, vorzugsweise auf 28 bar. Danach 
erfolgt die eigentliche Polymerisation, wobei verbrauchtes 
Propylen kontinuierlich durch neues Propylen ersetzt wird. Fur 
den Fall, daS das in der ersten Polymerisationsstuf e erhaltene 

30 Polymer i sat a) noch weitere C2-Cio-Alk-l-ene enthait, wird ent- 
sprechend kontinuierlich ein Gemisch aus Propylen und einem oder 
mehreren weiteren C2-Cio-Alk-l-enen hinzugefagt, wobei das 
Partialdruckverhaltnis zwischen Propylen \md den weiteren 
C2-Cio-Alk-l-enen bei 10:1 bis 10 000:1, bevorzugt bei 20:1 bis 

35 '5000:1 liegt. 

In Anwesenheit des in der ersten Polymerisations stufe verwendeten 
Metallocenkatalysators erfolgt danach in der zweiten Polymerisa- 
tionsstufe die Herstellung des Copolymer is at s b) , ublicherweise 

40 in Gegenwart des Polymerisats a) . Dazu wird vorzugsweise das Po- 
lymerisat a) zusammen mit dem Metallocenkatalysatorsystem aus der 
ersten Polymerisations stufe ausgetragen und in die zweite Polyme- 
risationsstuf e ubergefuhrt, wo ein Gemisch aus Propylen und einem 
Oder mehreren C2-Cio-Alk-l-enen hinzupolymerisiert wird. Dabei 

45 kann es sich empfehlen, weitere Metallocenkatalysatoren der all- 
gemeinen Formel II sowie gegebenenfalls auch Alumoxanverbindungen 
der allgemeinen Formeln III oder IV hinzuzufugen. Hierbei arbei- 
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tet man ublicherweise bei einem Druck von 5 bis 40 bar, insbeson- 
dere von 10 bis 40 bar, sowie einer Tenperatur von 30 bis 80°C, 
insbesondere von 40 bis 75°C, wobei die verbrauchten Comonomere 
kontinuierlich durch neue Comonomere ersetzt werden, Dabei ist 
5 vorzugsweise ein PartialdrucJcverhaltnis zwischen Propylen und dem 

Oder den weiteren C2-Cio-Alk-l-enen von 0,01:1 bis 100:1, insbe- r 
sondere von 0,05 bis 20:1 einzustellen. Durch Veranderung des 
Partialdruckverhaitnisses sowie durch Hinzufugen eines anderen 
C2"Cio-Alk-l-ens kCnnen in der zweiten Polymerisationsstufe unter 
10 Umst^den auch zwei Oder mehrere verschiedene Copolymer isate b) 
hergestellt werden. Nach beendeter Polymerisation wird der Auto- 
klav entspannt. 

Neben einem Autoklaven kann das zu den erf indungsgemafien mehr- 
15 phasigen Blockcopolymerisaten fuhrende Verfahren auch in anderen 
ublichen Reaktoren durchgefuhrt werden, beispielsweise in einer 
Reaktorkaskade . Das Verfahren kann sowohl kontinuierlich, halb- 
kontinuierlich als auch diskontinuierlich ausgeftihrt werden. 

20 Das Molekulargewicht der dabei erhaitlichen Polymerisate kann wie 
ublich durch Zugabe von Reglem, insbesondere von Wasserstoff 
kontrolliert werden. Weiterhin ist es mdglich, Inertgase wie 
Sticks toff Oder Argon mitzuverwenden. 

25 Die erf indungsgemaSen mehrphasigen Blockcopolymerisate des Propy- 
lens weisen einen abgesenkten Schmelzpunkt, eine enge Molmassen- 
verteilung Mw/Mn (Verhaitnis Gewichtsmittel der Molmasse -SSJ- z\am 
Zahlenmittel der Molmasse -Mn-) sowie eine hohe mechanische Form- 
bestdndigkeit auf / was insbesondere in Form von hohen Steifig- 

30 keitswerten zum Ausdruck kommt. Die erf ind\ingsgem&&en Block- 
copolymerisate lassen sich gut verarbeiten, sind in vielen Berei- 
Chen anwendbar xand eignen sich insbesondere zur Herstellung von 
Folien, Pasem und FormkGrpem. 

35 Beispiele 

Beispiel 1 

a) Herstellung des Tragermaterials 

40 

Zu einer Suspension von 20,2 g Kieselgel (Fa. Grace, SG 332, 
Teilchendurchmesser 20 - 45 urn) in 200 ml Heptan wurden bei 
Raumtemperatur wahrend 30 min 56 ml einer Losung von 6,4 g ' 
Triethylaluminium in 48 ml Heptan zugetropft. Dabei stieg die 
45 Temperatur auf 44oc an. Nach 18 Stunden ROhren bei Raumtemperatur 
wurde abfiltriert, zweimal mit je 30 ml Pentan gewaschen und an- 
schlieSend am Olpumpenvakuum getrocknet. 
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b) Herstelliing der getragerten Metal locenkomponente 

Zu 50 nmol Dimethylsilandiyl-bis (2-methylbenzo[e] - 
indenyl) zirkondichlorid (29 mg) in 20 ml Toluol wurden 13,1 ml 
5 (20 mmol) einer Ldsung von Methylalumoxan in Toluol (1,53 molar, 
Fa. Witco GmbH) gegeben und 15 min geruhrt. AnschlieSend wurden 
5 g des Tragermaterials zugegeben und weitere 30 min geruhrt. 
Zuletzt wurde das L6sungsmittel bei Raumtemperatur im Laufe von 
4 Stunden am Olpumpenvakuum entfemt, Es entstand ein gut riesel- 
10 fahiges Katalysatorpulver • 

c) Polymerisation 

In einem trockenen, mit Stickstoff gespaiten 10-Liter-Autoklaven 
15 wurden nacheinander 50 g PolypropylengrieS und 4,8 ml Triethyl- 
aluminium (1 molare L6sung in Heptan) gegeben und 15 min geruhrt. 
Anschliefiend wurden 1,5 g des Tragerkatalysators im Stickstoff- 
Gegenstrom in den Reaktor gefallt und dieser verschlossen. Bei 
einer Riihrerdrehzahl von 350 U/min wurde auf VO^C aufgeheizt und 
20 gleichzeitig der Innendruck stufenweise durch Propylenzufuhr bis 
zum Enddruck von 28 bar erhOht. AnschlieSend wurde 1,5 Stunden 
polymerisiert, wobei durch die automatische Druckregel\ing Frisch- 
propylen nachgefuhrt wurde. 

25 Anschliefiend wurde in der zweiten Polymerisationsstufe Propylen 
und Ethylen hinzupolymerisiert • Hierzu wurde der Druck auf 
7,5 bar entspannt, danach durch Ethylenzufuhr zunachst auf 15 bar 
erh6ht und anschliefiend auf 9,5 bar eingestellt. Ober einen Zeit- • 
raum von 30 Minuten wurde ein Gemisch aus Propylen und Ethylen 

30 kontinuierlich in der Gasphase polymerisiert , wobei ein Partial- 
druckverhaitnis zwischen Propylen und Ethylen von 1:1 eingehalten 
wurde. Die Polymer isationstemperatur betrug 70^C. Nach beendeter 
Polymerisation wurde 10 Minuten lang auf Atmospharendruck ent- 
spannt \ind das entstandene Blockcopolymerisat danach im Stick- 

35 stoffstrom ausgetragen. 

Beispiel 2 

Es wurde analog dem Beispiel 1 polymerisiert, wobei man in der 
40 zweiten Polymerisationsstufe anstelle von 30 Minuten nur 15 Minu- 
ten polymerisierte. 



45 
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Beispiel 3 

Es wurde analog dem Beispiel 1 polymerisiert , wobei man in der 
ersten Polymerisationsstufe anstelle von 90 Minuten nur 60 Minu- 
5 ten lang polymerisierte. 

Beispiel 4 

Es vairde analog dem Beispiel 1 polymerisiert, wobei man in der 
10 ersten Polymerisationsstufe anstelle von 90 Minuten nur 60 Minu- 
ten und in der zweiten Polymerisationsstufe anstelle von 30 Minu- 
ten 45 Minuten lang polymerisierte. 

Die Zusammensetzungen und Eigenschaf ten der mehrphasigen Block- 
15 copolymerisate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt . 

Die Viskositat wurde mittels eines Viskosimeters nach Ubbelohde 
bestimmt, der Gewichtsmittelwert Mw und der Zahlenmittelwert Mn 
durch Gelpermeationschromatographie und der Schmelzpunkt durch 
20 DSC-Messungen (Cif f erential Scanning Jialorimetry) . Die Bestiromung 
des G-Modul erfolgte nach DIN 53455. 

Tabelle 



25 



30 



Beispiel 


1 


2 


1 




Atomverhaitnis 
Aluminiiun: Zirkonium 


800:1 


800:1 


800:1 


800:1 


Anceil Polvmerisat a) 

am Blockcopolymerisat 
[Gew.-%] 


80 


90 


60 


50 


Anteil Cooolvmerisat b) 
am Blockcopolymerisat 
[Gew.-%} 


20 


10 


40 


50 


Product ivi cat 

Menge Polymerisat/Menge 

Tragerkatalysator 


2750 


3210 


2530 


2995 


Ausbeute fcrl 


1833 


2140 


1687 


1997 


Gewichtsmittel (Mw) 


376000 


310000 


401000 


417000 


HolmassenYerhsllcnis 

(Mw/Mn) 


1,87 


1,83 


1,98 


2,01 


SchmelzDunkc f°ci 


144,2 


145,6 


143,2 


143,1 


tN/mm2] 


675 


770 


515 


410 
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Patentanspruche 

1. Mehrphasige Blockcopolymerisate des Propylens, aus 

5 

a) einem Polymerisat des Propylens mit 0 bis 5 Gew.-% 
weiterer C2-Cio-Alk-l-ene,, 

b) einem Copolymerisat des Propylens mit 5 bis 98 Gew.-% 
10 weiterer C2-Cio-Alk-l-ene, 

wobei die mehrphasigen Blockcopolymerisate einen Schmelzpunkt 
von weniger als 155^0 aufweisen \md eihe Steifigkeit 
(G-Modul) besitzen, die der folgenden Bedingung (I) gehorcht: 



15 



G-Modul > 800 - — ^ — (I) 

Mco 



worin Ma) fur die Menge des Propylenpolymerisats a) 
20 und Mco fur die Menge des mehrphasigen Blockcopolymerisats 
steht . 

2. Mehrphasige Blockcopolymerisate nach Anspruch 1 mit einem 
Schmelzflufiindex von 0,1 bis 100 g/10 min, bei 230^0 und 

25 unter einem Gewicht von 2,16 kg, 

3. Mehrphasige Blockcopolymerisate nach den Anspruchen 1 Oder 2, 
enthaltend 20 bis 98 Gew.-% des Polymerisats a) und 2 bis 

80 Gew.-% des Copolymerisats b) . 

30 

4. Mehrphasige Blockcopolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 3, 
enthaltend pro 100 Gew. -Telle des mehrphasigen Block- 
copolymerisats 0,01 bis 5 Gew. -Telle eines Nukleierungs- 
mittels. 

35 

5. Mehrphasige Blockcopolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 4, 
wobei das Polymerisat a) ein Propylenhomopolymerisat ist. 

6. Mehrphasige Blockcopolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5, 
40 erhaltlich durch mehrstufige Polymerisation von Propylen und 

gegebenenfalls weiteren C2-Cio-Alk-l-enen in Gegenwart von 
Katalysatorsystemen, die als aktive Bestandteile Metallocen- 
kon?)lexe von Metal len der IV. und V. Nebengruppe des Perio- 
densys terns \md oligomere Aluminiumoxidverbindungen enthalten, 

45 
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Meiirphasige Blockcopolymerisate nach Anspruch 6, wobei als 
Metal locenkon^lexe von Metallen der IV. und V. Nebengruppe 
des Periodensystems Metal locenkomplexe der allgemeinen 
Formel II: 




II 



« r1 ^r7 

in der die Substituenten folgende Bedeutiing haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, vanadium, Niob oder 

20 Tantal, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Ci- bis Cip- 

Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl oder -OR^, 

25 wobei r5 Ci- bis Cio-Alkyl, C6- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, 

Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest \and 6 bis 20 C- At omen 
im Arylrest bedeutet. 



30 Rl bis R4 und R^ bis R^ 

Wasserstoff, Ci bis Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 
Cycloalkyl, das seinerseits Cx- bis Cio-Alkyle als 
Substituenten tragen kann, Ce- bis Cis-Aiyl oder 
Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benach- 

35 barte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome auf- 

weisende cyclische ges&ttigte, teilweise ge- 
sattigte oder ungesattigte Gruppen stehen kdnnen, 
Oder Si {Rio ) 3 mit 



40 Rio Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder C3- bis 

Cio-Cycloalkyl, 



45 
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5 
10 
15 
20 
25 
30 

35 8. 
40 



I I 

C — C — steht, 

I I 

Rl2 Rl4 

wobei Z Silicium, Germanium, Ziiin Oder Kohlenstoff be- 
deutet , 

Rii,Ri2,Ri3,Ri4 Wasserstoff, Ci- bis Cxo-Alkyl, C3- bis 

Cio-Cycloalkyl Oder Cs- bis Cis-Aryl, wobei gegebe- 
nenfalls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 
4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen 
stehen kdnnen. 



15 



fur RiiRi2z ^ Oder 



eingesetzt werden und als oligomere Aluminiumoxidverbindungen 
of fenkettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der allge- 
meinen Formeln III oder IV 



Ri5 



Al— E- O — Al-4r 5 III 

R15/ I 

Rl5 



•O— AH- 



Rl5 



IV 



wobei r15 eine Ci- bis C4-Alkylgruppe bedeutet und m fur eine 
ganze Zahl von 5 bis 30 steht. 

Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Block- 
copolymerisaten gemaE den AnsprQchen 1 bis 1, wobei man in 
einer ersten Polymerisationsstuf e bei Teitperaturen im Bereich 
von 0 bis 100°C und Drucken im Bereich von 1 bis 300 bar 
Propylen, gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer 
C2-Cio-Alk-l-ene, polymerisiert und dem daraus erhaltlichen 
Polymerisat a) anschliefiend in einer zweiten Polymerisations- 
stufe bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C und Drucken 
im Bereich von 1 bis 300 bar ein Gemisch aus Propylen und 
weiteren C2-Cio-Alk-l-enen hinzupolymerisiert . 



45 
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9. V^rfahren nach Anspruch 8, wobei man die Polymerisation in 
der ersten und in der zweiten Polymerisationsstufe in der 
Gasphase durchfQhrt. 

5 10. Verwendung der mehrphasigen Blockcopolymerisate des Propylens 
gemafi den Anspruchen 1 bis 7 zur Herstellung von Fasem, 
Folien und Fontikdrpem. 

11. Fasem, Folien und Formkerper, erhaitlich aus den mehr- 
10 phasigen Blockcopolymerisaten gemiS den Ansprachen 1 bis 7. 
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